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Sposób kapsułkowania substancji ciekłych przez polikondensację
na granicy faz

Plraekimiotem wynalazku jest sposób kapsułko-
Twiamia aubstancjii ciekłych przez połikondlensację
cna granicy flalz.

Kapsułkorwanie substancji ciekłych przez poli¬
kondensację na granicy faz zostało wynalezione
już dawno. Zaisiaida tej metody poliega na dopro¬
wadzeniu do zatknięcia się fazy składającej się
z cieczy kapsulkowej i jędrnego reaktywnego skład-
niika polikondensacji z fazą drugą ndje mieszają¬
cą się z fiazą ptietrwiszą i zawdletriaijącą drugi skład¬
nik poflikiondieinisiacjfc zdolny do reakcji z reakltyw-
nytm składnikiem pienwiazym, w wyniku której
twórcy się poOiiiklondenjsal Z chwilą zerknięcia się
obu £az oba składniki reagują ze sofbą na gtranicy
faz i tworzą przez połiikondenisację osłonkę poli-
meryozną wokół kropel substancji ciekłych. Otrzy¬
manie kapsułki można następnie przemyć i wy¬
suszyć przed djch dalszym użytkowaniem. Najczę¬
ściej fazą rozproszoną jest faza orgiajniiicznia zaś
fazą rozpraszającą, służącą jako środowisko dys-
pensji, jest faza wodna. Innymi słowy, reakcja
przebiega w dyspersji, typu „olej w wodzie".

(Poltaerem tworzącym osłonkę otrzymanych ka¬
psułek może być pcJjysoilforL/amiid, poliester, połi-
eter, poliuretan lub połmioczrarik lub też kopoli¬
mer składający się z co najmoiliej dwóch rodza¬
jów merów typu estru, etanu, sultfoinaimidu, ure-
tanu lub mocznika. Składniki reakcji, służące do
wyiworraenda powyższych połńmerów lub kopoM-
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merów muszą być co majmniiej dwufuntocyjne.
Obecność griup funkcyjnych powyżej dwóch po¬
woduje sieciowanie się łańcuchów polimerów mię¬
dzy sobą.

Pmoponowaoo różne, odrębne sposoby wdrożenia
itej ogólnej metody. Jeden z nich polega na jedno¬
czesnym pawwadzeniu procesu dyspea^orwania i re¬
akcji polikondensacji. W tym przypadku przygo¬
towuje się najpierw fazę organiczną zawierającą
kapsułkowaną substancję, ewentualnie z dodat¬
kiem rozpuiszczalnmka, oraz reaktywny składnik hy¬
drofobowy, po czym dysperguje się tę fazę w
fazie wodnej zawierającej nieaktywny składnik hy-
drofuny. Reakcja przebiega w tym przypadku w
momencie dyispergowania. Jednoczesność obu zja¬
wisk jest niekorzystna z uwagi na tworzenie się
kapsułek o zbyt zróżnicowanych wyimiairaich.

W celu zapobieżenia tej niedogodności stosuje
się inny sposób, polegający na dokonaniu operacji
w dwóch etapach, rozdzielając proces dyspergo¬
wania od właściwej reakcji polikonidensacji. Ina¬
czej mówiąc, najpierw dysperguje się w wodzie
opisaną wyżej fazę organiczną a następnie do¬
daje do dyspersji składnik hydrofliłny.

Znany jest również sposób kapsułkowania przez
polikonidensację na granicy faz z wyitworzeniem
osłonki polirnoczindkowej, który to sposób polega
w pierwszym etapie na zdyspergowaniu w wodzie
fazy organicznej zawierającej substancję kapsuł-
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kowaną i co najmniej jeden połiizocyjanian, a
następnie na pobudzeniu, w drugim etapie, reak¬
cji przekształcenia pnzez hydrolizę części grup
funkcyjnych jednego lub większej ilości poliizo-
cyjanianów w grupy funkcyjne aminowe, które
reagują natychmiast z pozostałymi poliizocyjania-
niaimi z utworzieniem polimoiczinlilka.

Sposób tlen jest niewygodny z tego względu,
że opiera slię on na bardzo powolnej reaikcji poli-
dzocyjaniianów z woidą wisikutek czego wyimaga
zapewnienia wielu innych, dodatkowych warun¬
ków /temperatura, katelizaitor/ komplikujących
wdrożenie tego sposobu.

W OjRdisde partmtawym St. Zjietdn. Am. nir 3577515
prajeldisitawioino sposób kapsułkowania substancji
ciekłych przez międzyfazową kondensację z utwo¬
rzeniem produktów pośrednich w postaci poli-
komdensaitu takiego jak 'poliamid, poliisłulfonamid,
połiesiter, poliuretan i polimocznik. Najpierw przez
ptoitrząjsainiie następuje zdyispergoiwaniie ciekłej fa¬
zy, złożonej z cieczy kapsułkowanej i jednego
z wyżej wymienionych produktów, a następnie
wprowadza się drugi składnik, zdolny do reaikcji
z pierwszym składnikiem. Oba slkładniiki reagu¬
ją na granicy faz, tworząc wokół kropel ciekłych
substancji osłonkę polimeryczną.

Dyspergowanie w fazie wodnej a następnie u-
walmiianie amiiny odbywa się w środowisku obo¬
jętnym.

W sposobie według wynalazku reakcja zacho¬
dzi w kwaśnym środowisku.

W przypadku poliamidu i połimioczmika, w spo¬
sobie wiedług opisu amerykańskiego, następuje
przekształcenie grupy COC1 w girupę COOH, któ¬
ra jest mniej reaktywna z giruipą aminową. Wsku¬
tek tego wyfdaijmość poliikondensacji jiest mniejsza
i daje gorszy efekt kapsułkowania.

Naitomiast kwaśne środorwlilsko w sposobie we¬
dług wynalazku zapobiega hydrolizie COC1 do
grupy COOH, dzięki czemu polikondensacja prze¬
biega z większą wydajnością i lepszą jakością.

Technika kapsułkowainia substancji przez poli-
kondlanisację na granicy faz znalazła zastosowanie
w bardzo wielu dziedzinach, na przykład w wy-
twórsrtwie altraimientów, barwników, farb, pachni-
deł, produktów żyiwnościowych, produktów far¬
maceutycznych i środków ochrony roślin.

W tej ositattndej dziedzinie technika ta przyjęła
się szczególnie dlatego, gdylż pozwala otrzymać
kompozycje, z których substancje czynne /owado¬
bójcze, chwasitobójcze, grzybobójcze/ wydzielają się
w sposób koninnalowany /poprzez osłonkę polime-
ryczną/, co umożliwia zimniejiszenie ich ilości, ob-
niiżenJie ich toksyczności w trakcie poisługiiwandja
się nimi i na samych uprawach. Ponadto w po¬
równaniu z innymi kóanjpłczycjaimi zawierającymi
substancje czynne i polimery oibrzymane tym spor-
isobem kompozycje mają tę zaletę, że zużywają
o wiele mniejszą ilość polimerów powodując przez
to mniejsze zanieczyszczenie środowiska trakto¬
wanych nimi upraw.

Korzyści wynikające z tych zastosowań czynią
koniecznym ulepszenie dotychczaisowych sposobów
kapsułkowaniiia.

Celem niniejsizego wynalazku jest więc poda¬
nie sposobu pozbawionego wad sposobów dotych¬
czasowych.

Według wynalazku sposób kapsułkowania cie¬
kłych substancji hydrofobowych przez polikoniden-
saicję na granicy faz polega, w pierwszymi etapie,
na zdyspergowainiu w fazie wodnej fazy organicz¬
nej zawierającej kapsułkowaną substancję hydro-
dobową i co najmniej jeden wielofunkcyjny, re¬
aktywny składnik hydrofobowy o dwu do trziech
grupach funkcyjnych karbonylowyeh lub sułfony-
lowych takich jak COC1, S02C1 lub izocyjanian,
a nasitepnie na sprowokowaniu, w drugim etapie,
połikondensaeji reaktywnego składnika hydrofo¬
bowego z co najmniej jedną poliifunkcyjną aminą
zawierającą dwie lub trzy grupy funkcyjne jako
reaktywnym składnikiem hydrofilnym, który to
sposób charakteryzuje się tym, że w pierwszym
etapie zawartą w„ fazue wodnej wielofunkcyjną
aminę, w której przez przekształcenie jej w sól
funkcyjną grupę aminową czyni się niereaiktyw-
ną, po czym, w drugim etapie, wywołuje się poli-
kondensację, uwalniając funkcyjną grupę amino¬
wą przez dodatek do fazy wodnej równoważnej
ilości zasady mocniejiszej niż amiina.

W rozumieniu niniejiSzego wynalazku „substan¬
cję" kapsułkowaną stanowi związek ciekły lub
istały, istotnie hydrofobowy, to znaczy praktycz¬
nie nierozpuszczalny w wodzie i obojętny w sto¬
sunku do reaktywnego składnika hydrofobowego.
Jeśli substancja ta jest sama w sobie ciekła moż¬
na ją stosować w sposobie według wynalazku
bezpośrednio lub w postaci roztworu lub dyisper-
isji. Jeśli jest ona stała należy ją (Uprzednio roz¬
puścić kub zdyspergować w rozpuszczalniku or¬
ganicznym. Tak więc, w celu wdrożenia sposobu
według wynalazku substancja kapsułkowaną bę¬
dzie zawsze w postaci ciekłej, dlatego też w tym
sensie określać się ją będzie dalej „substancja
ciekła". Każda substancja, odpowiadająca powyż¬
szym warunkoim, nadaje się do realizacji sposo¬
bu według wynalazku zależnie od jej ostatecz¬
nego zastosowania, na przykład jako barwnik,
atrament, produkt farmaceutyczny lub spożywczy,
farba, środek kosmetyczny, klej, katalizator, śro¬
dek zwilżający, ogniouoo^parniający lub przeciw-
utLeniający a w szczególności jako substancja
czynna środków ochrony roślin, takich jak środki
chwastobójcze, owadobójcze, grzybobójcze oraz re¬
gulatory wzrostu.

Szczególnie interesujące wyniki uzyskano ze
środkami owadobójczymi, jak metylo-p-tion i S-
K?MoTnometylo-0,0-dwuetylotf^ oraz
ze środkiem chwastobójczym jak N-/p-d!zopropylo-
-fenyloZ-N^Hdwumetylomoicsnnik. Jako rozpuszczal¬
niki służące do przieprowaidzienia substancji w po¬
stać ciekłą, roztworu lub dyspersji można wy-
miilenić hydrofobowe rozpuszczalniki organiczne, a-
lifatyozne lub aromatyczne, jak na przykład cy-
Ikłohefcsan, czierochloroetyilen, ksylen, czterochlorek
węgla, chloroform i l,2ndwuidhloiroeitan.

Hytdrofobowe składniki reaktywne stosowane w
sposobie według wynalazku są co najmniej dwu-
funkcyjne dla umożliwienia reakcji polikonden-
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sacji. Ponadto jako grupy funkcyjne należy tu
rozumieć grupą kaffbonyiową o wzorze 1 lub sul-
fonylową o wzorze 2.

W praktyce, z uwagi na to, że powinny one
reagować z griupaimi aminowymi, grupami funk¬
cyjnymi są odpowiednio grupy o wzorze 3 i 4,
oharakrterystyczne odpowiiedndo dla dhloirków kwa¬
sów karboksylowyioh i sulfonowych oraz grupy
o wzorze —N=C=0, charakterystyczne dla izo¬
cyjanianów.

Tak więc w pieirwiszyim przypadku otrzymuje
się poilMsul^on/aimid, w drugim zaś poflimoczniik.
W sposobie według wynalazku można użyć jied-
nocześnie dwóch różnych rodzajów realktywnych
składników hydrofobowych, na przykład wielo¬
funkcyjnego chlorku kwasowego z wielofunkcyj¬
nym izocyjanianem. Otrzymuje się wfteidy polnkon-
deosat mieszany, zwany poli^sulfon^aiirdło^-rnKDCzniik.
Natomiast reaktywnymi składndikami hydrotMlo-
wyimi są aminy ptierwiszo- lufo drugaczędowe/ co
nadmniej dwufiunkcyjoe, korzyiatniie dwoi- lu/b tafój-
funikcyjoe.

Ogólnie biorąc wskaźnik ustieciowania polaikon-
densaitów jest tym wiiększy im więcej grup funk¬
cyjnych zawierają reaktywne składniki hydrofo¬
bowe i hydrofilne. Za wiskaźnik ustieciowania u-
waża się połowę sumy średniej funlkcyjności reak¬
tywnych składników hyidrofilnych i hydrofObo-
wyoh. W praktyce czyrandkiem wpływającymi na
stopień usieciowania polimeru tworzącego osłonkę
kapsułek jest przeważnie liczba grup funkcyj¬
nych chlorków kwasowych a w szczególności grup
lizocyjanianowych i anilinowych. Od stopnia usie-
oiowanda zależy w dużej mierze szybkość uwal¬
niania się substancji kapjSMłkowanej.

Ohloirkaimi kwasów polifiunikcyjnych, stosowa¬
nymi w sposobie według wynalazku są głównie
chlorki alifatycznych kwasów karboksylowych, na¬
syconych lub niienasyKxxnycih, lulb kwaków aroma¬
tycznych mogących zawierać od 2 do 36 atomów
węjglla. Spośród kwasów aUilfaftycznych zaleca się
stosować kwasy liniowe. Jako przykład kwasów
dwufcalriboksyllowych można wymienić spośród kwa¬
sów alifatycznych kwas szczawiowy, bursztyno¬
wy, adypinowy, azelatinowy, sebacynowy, undefka-
nowy oraz dimery kwasów (dimer kwasu limolo-
wego), zaś z kwasów aromatycznych kwas tere-
ftalowy. Jako przykład kwasów trójkatrtoojksyllo-
'wych można podać kwas trójrmezynowy i cytry¬
nowy.

W sposobie według wynalazku można również
stosować jako reaktywne składniki hydrofobowe
.chlorki kwasów sulfonowych, jak na przykład
.kwasu benzeno-ll,3Hdwiusu(lfonowego i benzeno-1,,3,
5^trójisulfonowe®o.

Polifunkcyjnymi [izocyjanianami organicznymi,
stosowanymi według wynalazku jako realktywne
składniki nyidrofiobowe, są izocyjaniany aroma¬
tyczne, w szczególności dwu- i trójizocyjaniany
aromatyczne, nasltęjpniie dwuizocyjamiiany ałifiatycz-
ne, w szczególności dwulizocyijaniany alifatyczne
liniowe ó wysokim ciężarze cząsteczkowym oraz
prepolirnery zakończone ganupamłi izocyjaniamowy-
mi, otrzymywane przez reakcję poiiesitrów, poli-

etarów i paliesitroietierów zakończonych grupami
hydroksylowymi, o oiężarzie cząsteczkowym 500—
—4000 lub mieszanin tych polimerów z wielo¬
funkcyjnymi izocyjanianami.

5 Jaiko przykłady można podać l^hioro-2,4Mdwu-
izocyjamiarwHbenzen, 4,4'ndwuizocyijaniano^dwufe-
nyiometan, l,6HdwuizocyjanianoHheksan, dwuizocy-
janianoHriaftalen a w szczególności 2,4- lub 2,6-
-dwuizocyjaniano-toluen lub mieszaninę o składzie

10 60—80"% izomiaru, 2,4 i 40^20% izomeru 2,6, jak
też poliimetylenoripofL^^

Powyższe poliiizocyjainiany organiczne można
stosować bądź indywiidualnde. bądź w mieszani¬
nie. Tak na przykład mieszanina polimetyiemo-

18 -polifenyioizocyjanianu i toluenodwiuiizocyjaoianu
/8C°/o izomeru 2,4 i 20% izomeru 2,6/ pozwala o-
trzymać kapsułki o osłonkach odznaczających się
dobrymi właściwościami pod względem regulacji
szybkości uwalniania się kapsułkowanych substan-

30 cji.
Ilość reaktywnego /^nych/ składnika /-ów/ hy-

arofobowego /-nych/ silosowana w sposobie we¬
dług wynalazku określa udział osłonki w masie
kapsułki. W praktyce określa się ten udział na

25 5 do 50Vo wagowych substancji organicznej. W
rzeczywistości 5%-owy udział osłonki w stosun¬
ku do masy otrzymanych kapsułek nie zapewnia
ctosrtatecznych własności mechanicznych, zaś po¬
wyżej 50*/o udział polimeru przestaje być ekono-

30 miczny i w większości przypadków nie daje ko¬
rzyści w zastosowaniach technicznych.

Jako aminy wielofunkcyjne stosowane jako re¬
aktywne składniku hydrofilne w sposobie według
wynalazku można podać w szczególności dwu-
funlkcyjne aminy alifatyczne i aromatyczne, jak
na przykład szczególnie zalecana etylenodwuami-
na, lecz również i fenylenodwuaminy, tolueno-
dwuaiminy, sześciomeitylenodwuamina i piperazy¬
na, jak też aminy o funikcyjnośći więcej niż dwa,
jak w szczególności dwuetylenotrójamina, bis-
-/sześciometyleno/^trójarniina, 1,3,5-trójamjino-ben-
zen, 2,4,6Htrójaminotoluen itd.

W celu przeprowadzieruia kapsułkowaoia sposo-
45 bem według wynalazku przygotowuje się naj¬

pierw oddzielnie- obie nie mieszające się z sobą
fazy. Eazę organiczną otrzymuje się przez zmrie^
sźanie ciekłej substancji kapsułkowanej z Jednym
lub większą ilością reaktywnych składników hy-

50 dirofoibowycih w podanych wyżej proporcjach. Mie¬
szaninę tę przyrządza się przez rozpuszczenie jeśli
substancja ciekła jest jednorodna bez lub z do¬
datkiem rozpuszczalnika, lub przez zdyspergowa-
nie, jeśli sniibstancja ciekła stanowi sama w so-

55 bde dyspersję lub zawiesinę w rozpuszczalniku or¬
ganicznym.

Eazę wodną przyrządza się przez rozpuszczenie
w wodzie soli uprzednio otrzymanej przez prze¬
kształcenie w sól wielofunkcyjnej aminy za po-

60 mocą mocnego kwasu: miimetraiLniego, takiego jak
/kwas chlorowcowodorowy, w szczególności chlo¬
rowodorowy, kwas nadcihlorowcowodorowy lub
kwasu organicznego, w szczególności kwasu octo¬
wego, kwasu metanosulfoinowego, kwasu benzeno-

w sulfonowego lub kwasu p^toluenoisulfonowego. Tak
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otrzymany roztwór jest na ogół kwaśny a kwa¬
sowość soli aminowej jest funkcją kwasowości
kwasu służącego do wytworzenia soli i zasadowo¬
ści aiminy. Do fazy wodnej można również dodać
środków powierzchniowo czynnych, anionowych,
kationowych luib niejonowych, powszechnie stoso'-
wanych w procesach poiLikcndensacji na granicy
faz. Jednakże w większości przypadków dodatek
ich nie jest konieczny.

Natomiast częsito zalecany jest dodattek do fazy
wodnej koloidu ochronnego bądź przed, bądź po
zdyspergowaniu. Jatko nadające się do tego celu
koloidy ochronne można podać poliakrylany, me-
tylocelulozę, polialkohol winylowy, ewentualnie
mniej lub wiięcej zestryfikowany lub zeterytfikowa-
ny, oraz poGiakryloaimid. Środki te dodaje się
zwykle w ilości od 0,1 do 5*/o wagowych w sto¬
sunku do fazy wodnej. W tym przypadku właści¬
wości tych koloidów mogą zmuszać do zastoso¬
wania również środków przecliwpieniących, w
szczególności silikonowych.

Po dodaniu wszystkich składników do wody fa¬
zę wodną homogenizuje się korzystnie przez pod¬
danie jej mieszanki. Następnie przystępuje się do
pierwszego etapu kapsułkowania sposobem we¬
dług wynalazku, to jest do dyspergowania na
przykład przez wlanie fazy organicznej do fazy
wodnej, korzystnie przy jednoczesnym energicz¬
nym mieszaniu, na przykład za pomocą mieszadła
turbinowego, w celu dobrego rozdtrobnienia w śro¬
dowisku wodnymi tworzących się kropelek oraz
w celu ustalenia i uregulowania ich wymiarów.
Moc mieszania reguluje się korzystnie tak, by
śirednica kropel wynosiła od około 1 dio 100 mi¬
kronów. Otrzymanie kropel o większych wymia¬
rach jest możliwe, lecz nie daje to żadnych dodat¬
kowych korzyści.

Po wytworzeniu dyspersji zapoczątkowuje się
reakcję poMkondensacji przez uwolnienie jednej
lub więcej amin wielofunkcyjnych dodając do śro¬
dowiska dyspersyjnego zasady o mocy co naj¬
mniej równej mocy funkcji amonowej reaktywne¬
go składnika hydrofilnego. Zasadą taką może być
bądź wodorotlenek, korzystnie alkaliczny, bądź sól
słabego kwasu i mocnej zasady. W praktyce sto¬
suje się wodorotlenek sodowy, potasowy lulb amo¬
nowy. Oczywiście zasadę tę nalieży dodawać do
dyspersji w ilości w przybliżeniu stechionietrycz-
nej.

Po zapoczątkowaniu reakcji dyspersję miesza
się nadal lecz w stopniu bardziej umiarkowanym
w ciągu około 1 do 5 godzin, zwykle w tempe¬
raturze od 0°C do pokojowej. Terniparatury wyż¬
sze są oczywiście teoretycznie możliwe, lecz w
sposobie według wynalazku nie są pożądane, gdyż
sprzyjają reakcjom ubocznym i stwarzają ryzyko
rozkładu w pewnych przypadkach substancji kap-
sułkowanej.

Opisany wyżej sposób przedstawiony został ja¬
ko proces periodyczny, można go jednak dosto¬
sować do procesu ciągłego w szczególności przez
regulację szybkości wprowadzania składnlilków,
szybkości odbioru kapsułek i szybkości miesza¬
nia dyspersji.

«Na koniec otrzymane sposobem według wyna¬
lazku kapsułki oddziela się ewenitualnde w znany
sposób od fazy wodnej, a następnie przemywa do
odczynu obojętnego i suszy. W tej postaci są one

5 gotowe do użytku bądź jako takie bądź w dysper¬
sji lub emulsji wodnej zależnie od charakteru
substancji zaikapsułkowanej bądź od rodzaju za¬
stosowania.

W celu objaśnienia istoty wynalazku podano po¬
niższe przykłady.
Przykład I. Bezpośrednio przed użyciem

przygotowuje się następujące mieszaniny A, B
i C:

Mieszanina A:
Wody destyflowanej 300 g
Polioctanu winylu shydroldzowanego w
80*/§ molowych 1,5 g
Oleju silikonowego, przecdwpdeniącego . 6 kropli
Chlorowodorlku etylenodwuaminy . . 33,2 g
Chlorowodorku dwuełtyfleraotrGjaminy . 80,9 g

Mieszanina B:

0,0^wumetylo-0-{pHnitrofeny^
ramu (Methy^parathden) w roztworze kay-
lenowym (809/o substancji czynnej) . . 2SB g
Polimetyleno^rxKlifenylolizocyjandanu . 38 g

(Mieszanina C:
Wody destylowanej . . . . . 100 g
Wodorotlenku sodowego w pastylkach . 37,4 g

Do reaktora cylindrycznego pojemności 1 Htra,
wyposażonego w mieszadło turbinowe o dużej
zdolności rozdrabniania oraz w mieszadło ramo¬
we do mieszania umiarkowanego, załadowuje się
roztwór A.

Do roztworu tego mieszanego mieszadłem tur¬
binowym wlewa się szyfbko roztwór organiczny B.
Po upływie około 45 sekund stopień zdyspergo-
wania jest doStafteczny, zatrzymuje się więc mie¬
szadło turbinowe i uruchamia mieszadło ramowe.
Po zatrzymaniu mieszadła turbinowego wlewa się
szyfbko roztwór wodny wodorotlenku sodowego C.

Po 3 godzinach reakcji mikrokapeułki odsącza
się i przemywa do odczynu obojętnego.

Otrzymuje się kapsułki oznaczone symbolem Ch
zawierające Methylparathion. Średnica kapsułek
wynosi od 20 do 40 mikronów, zaś wskaźnik usie-
ciowania polimoczniika tworzącego osłonkę kapsu¬
łek 2,53.

P r z y k ład II. Postępuje się jak w przykła¬
dzie I stosując następujące mieszaniny A, B i C:

Mieszanina A:

Wody destyflowanej . 400ml
Polioctanu winylu shydrolizowanego w
88*/» molowych . 1,5g
Oleju silikonowego, przecdwpiendąoego . 8 kropli
Chlorowodorku etylenodwuaminy . . 43 g

Mieszanina B:

O,O-dwu*ntetyi0-O^p-nitrró
nu w roztworze ksylenowym (80*/t sub¬
stancji czynnej) 1)64,5 g
Chlorku sebacyntoilu 19,3 g

Mieszanina C:

Wody destylowanej . . . . 133 g
Wodorotlenku sodowego w pastylkach . 82,3 g >

Otrzymuje się kapsułki oznaczone symbolem C2
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o wymiarach zbliżonych do poprzednich, lecz o
osłonce z poliamidu liniowego (wskaźnik usie-
ciowania 2,0).

Przykład III. Postępuje się jak w przykła¬
dzie I stosując następujące mieszaniny A, B i C:

Mieszanina A:

Wody destylowanej 400 g
Polioctanu winylu shydrolizowanego w
88^/d molowych 1,5 g
Oleju silikonowego, przeciiwpieniiącego . 8 kropli
Chlorowodorku etylenodwuaminy . . 43 g

Mieszanina B:

O,0^dwuimetylo-0^p^nitrofenylo)-tiofasfora-
nu w roztworze ksylenowym (80*/o sub¬
stancji czynnej) 164,5 g
PoMmeitylenoHDolifenyloizocyjanianu 7,2 g
Chlorku sebacynoilu 19,3 g

Mieszanina C:
Wodorotlenku sodowego w pastylkach . 32>2 g
Wody destylowanej 133 g

Otrzymuje się kapsułki oznaczone symbolem C3
o wymiarach zbliżonych do poprzednich, lecz o
osłonce z poliamidomiccziniika o wskaźniku usie-
ciowania 2,07.

Przykład IV. Postępuje się jak w przykła¬
dzie I stosując następujące mieszaniny A, B i C:

(Mieszanina A:

Wody destylowanej 400 ml
Polioctanu winylu shydrolizowanego w
80Vo molowych 1,75 g-
Oleju silikonowiego, przeoiwpieniącego . 8 kropli
Ghlorowodonku etylenodwuaminy . . . 21,5 g
Chlorowodorku dwuetylenofrójaminy . 22,9 g

Mieszanina B:
0,0-(dwumetylo-0^(jpHnitiioifenylo)-tiofoslora-
nu w roztworze ksyiLenowyim o zawarto-
ści SO^/o substancji czynnej .... 164,5 g
PolimetylenoipolifenyloAzocyjanianu . 7,2 g
Chlorku sebacynoilu 10,3 g
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Badaniu poddaje się remanencję biologiczną
Methyflparathionu zakapsułkowanego sposobem we¬
dług wynalazku objaśnionym w przykładach I, III
i IV (Ci, C3, C4), w porównaniu z handlowym
koncentratem emuil©ującym się, zawierającym 400
g/l substancji czynnej.

Kapsułki stosuje się w postaci zawiesiny wod¬
nej zawierającej 200 g/l substancji czynnej.

Za pomocą opryskiwacza traktuje się aż do
obciekania rośliny fasoli w stadium dwóch liście-
ni i po zniszczeniu pączka szczytowego, zawiesiną
lub emulsją wodną badanej substancji czynnej w
dawkach wyrażonych w g/hl. Z roślin traktowa¬
nych pobiera się krążki liści w różnych momen¬
tach czasu, bezpośrednio po traktowaniu (J0) a
następnie kolejno po 1, 4, 8, 15, 21 i 30 dniach
(J+łl, J+4, J+8, J+,15, J+31, J+30). Każdy krą¬
żek umieszcza się w naczynku Petriego, do któ¬
rego wprowadza się po 5 gąsienic, w 3 stadium
larwalnym, ćmy bawełnianej (Spodoptera littora-
lis) w celu oznaczenia zdolności owadobójczych
resztkowych ilości substancji czynnej. Każde na¬
czynko Petriego utrzymuje się w ciemności w in¬
kubatorze w temperaturze 25°C i przy wilgotno¬
ści względnej 70l,/o. Po upływie 48 godzin od ze¬
tknięcia się z substancją czynną liczy się gąsienice
martwe i żywe. Poniższa tablica podaje stopień
śmiertelności dla każdego badanego preparatu w
dawce 50 gflol substancji czynnej, w funkcji cza¬
su.

Z tablicy tej wiidać wyraźnie, że w warunkach
doświadczenia otrzymuje się znaczne zwiększenie
remanencji (aktywności całkowitej po upływie
miesiąca) jak też, że kontrolny preparat handlo¬
wy jest nieaktywny nazajutrz po potraktowaniu
nim roślin.

Ponadto badanie ostrej toksyczności doustnej
na szczurach wykazało, że preparat kapsułkowa-
ny wykazuje wartość wskaźnika DL50 około 38

^Symbol
.preparatu

• ic4

Kontrolny pre¬
parat handlowy

Wskaźnik

'usieciowa-

inia

<kapsułek

2,53
2,07

|2,27

°/o śmiertelności

Jo

lii
1100

J+l

aoo
100

100

|0

J-H2

100
70

IDO

0

J+4

100
50

100

K)

J+8

100
40

100

J + 15

100

40

100

J+2il

100
40

100

,J+30

im

100

Mieszanina C:

Wody destylowanej 130 ml
Wodorotlenku sodowego w pastylkach . 30 g

Otrzymuje się kapsułki oznaczone symbolem C4
o wymiarach zbliżonych do poprzednich, lecz o
osłonce z poliamidomoczni'ka o wskaźniku usiecio-
wainia 2,27.

Przykład V. Próba biologiczna.

mg/substanoji czynnej/kg, to jest 7-krotnie wyż¬
szy niż preparat handlowy, wyrażony również
równoważnikiem czystego MethyUparathionu. Ina¬
czej mówiąc, preparat według wynalazku jest 7
razy mniej toksyczny od preparatu kontrolnego,
co jest godne uwagi.

Przykład VI. Kapsułkowanie lotnego środ¬
ka owadobójczego.
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Postępuje się jak w przykładzie I stosując na¬
stępujące mieszaniny A, B i C:

Mieszanina A:

Wody destylowanej 433 g
Polioctanu winylu shydrolizowanego w
85°/o molowych 2 g
Oleju silikonowego, przeciwpieniącego . 8 kiropli
Chlorowodorku etyilenodwuaminy . . . 33,2 g
Chlorowodorku dwuieityteiotrójaiminy . . 30,9 g

Mieszanina B:
S^hloax)imetylo-0,0Hdwuet^
nianu (CWormephos) 170 g
Polimieitylenoipoilifenylodzocyjanianu . . 33,8 g

Mieszanina C:
WiodorotLenku sodowego w pastylkach . 37,4 g
Wody destylowanej . . . . . . . 100 g

Po odsączeniu i przemyciu otrzymuje się mikro-
kapsułki w powłoczce z polimocznika o wskaźni-
ku usdieoiowanda 2,53. Szybkość wydzielania się z
mich środka owadobójczego jieslt zmaczanie zmniej¬
szona.

Przykład VII. Kapsułkowanie lotnego środka
owadobójczego polimocznikiem.

Postępuje się jak w przylkładzie I stosując na¬
stępujące mieszaniny A, B i C:

Mieszanina A:

Wody destylowanej ... . . . 433 ml
Polioctanu winylu shydrolizowanego w
85^/» molowych 2,00 g
Oleju silikonowego, przeć iwpieniącego . 6 kropli
Chlorowodorku etylenodwuamiiny . . . 33,2 g
Chlorowodoriku dwuetyilenotrojaminy . . 30,3 g

Mieszanina B:
S-cMoiiametylo^O^dwue^
nianu (CMoranephos) . . . . . . 170 g
Toluenodwudzocyjanianu . . . 8,6 g
Polimeliyleno-jpoilifenyloizocyjanianu . . 25 g

Mieszanina C:

9,875 N roztworu wodnego wodoirotienku
sodowego  09ml
Wody destylowanej 38 ml

Po odsączeniu i przemyciu kapsułki oznaczone
symbolem C7 dysperguje się w wodzie wytwarza¬
jąc zawiesinę zawierającą 30*/o wagowych sub¬
stancji czynniej.
Przykład VIII. Kaplsułkowanie lotnego środ¬

ka owadobójcziego poliaimtaomocznikiem.
Postępuje się jak w przykładzie I stosując na¬

stępujące mieszaniny A, B i C:
/Mieszanina A:

Wody destylowanej 451 ml
Polioctanu winyflu shydiroldzowainego w
85% molowych 1,75 g
Oleju silikonowego, praeciwpiieniącego . 6 kiropli
CMorowodoriku etylenodwuaminy . . 21,5 g
Chlorowodorku dwuetylenotrójaiminy . . 22,9 g

Mieszanina B:
S-chlorometylo-OjO-dwuetylofosforotiolotio-
nianu (Chlormaphos) . ... . . 165 g
Chlonku sebacynoilu . . . 8,9 g
Polimeftylenoipolifenyloizocyjanianu . . 17,6 g

Mieszanina C:

9,875 N roztworu wodnego wodorotlenku
sodowego . 73 ml
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Wody destylowanej 18 ml
Po odsączeniu i przemyciu kapsułki oznaczone

symbolem C8 dysperguje się w wodzie wytwarza¬
jąc zawiesinę zawierającą 30fyo wagowych sub¬
stancji czynnej.

Przykład IX. Badaniu poddaje się remanen-
cję biologiczną Chlormiephoisu zakapsułkowanego w
sposób przedstawiony w przykładzie VIII w po¬
równaniu z preparatem handlowym w postaci
granulek zawierających 5°/o wagowych substancji
czynnej. •

Świeżą glebę miesza się z (preparatem sprysku¬
jąc ją zawiesiną wodną kapsułek otrzymanych w
przykładzie VIII, zaś w przypadku granulek posy¬
pując ją nimi. Mieszankę tę sporządza się tak, by
dawka substancji czynnej była w obu przypad¬
kach taka sama i wynosiła 2 k@/ha.

Mieszanką gleby napełnia się doniczki. Na po¬
wierzchni talk przygotowanej gleby umieszcza się
w każdej doniczce 50 larw muchy domowej (Mu-
sca domestica) w wieku 4 dni. Każdą próbę po¬
wtarza się dwa razy.

Bezpośrednio po zabiegu (J0) a następnie po
upływie 30 dni (J+30) i 45 dni (J+45) przepro¬
wadza się kontrolę licząc ilość larw martwych w
porównaniu z serią kontrolną, w której umiesz¬
cza się larwy w doniczkach napełnionych glebą
nie zaprawioną C^oromepihosem.

W tych wairunkaoh zaobserwowano następującą
śmiertelność larw:

Chlorimephos kap-
s^ałkowany
Chlormiephcs gra¬
nulowany
Seria kontrolna

■ Jo

100

100

2

J+30

100

76

3

J+45

64
16

2

Przykład ten wskazuje wyraźnie, że Chlormap¬
hos kapsułkowany sposobem według wynalazku
wykazuje działanie owadobójcze nie tylko natych¬
miastowe i to równie dobre jak Chlormiephos gra¬
nulowany, lecz również w o wiele większym stop¬
niu działanie opóźnione, podczas gdy Ohlormephos
granulowany jest znany jako zapewniający już po¬
stęp pod względem przedłużonego działania sub¬
stancji czynnych.

Przykład X. Badanie toksyczności względem
roślin na nasionach pszenicy.

iSkrawiki papieru filtracyjnego umieszczone na
dnie naczynek Petriego spryskuje się 0,5 ml emul¬
gującego się koncentratu kapteułek Chlorniephosu
otrzymanych w przykładzie VIII. Równolegle na¬
kleja się przez zwilżenie granulki Chlormephosu
handlowego (o zawartości 50/o wagowych substan¬
cji czynnej) na papierze filtracyjnym umieszczo¬
nym na dnie naczynek Petri. Powierzchnię skraw¬
ków papieru i wielkość stężenia stosowanej sub¬
stancji aktywnej dobiera się tak, by odpowiadała
dawce 1(0 kg^iha w zabiegach polowych.

Na tak przygotowanych skrawikach papieru u-
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mieszczą się ziarna pszenicy. Naczynka Petriego
zaimyjka się przykrywką i pozostawia się w ciem¬
ności w temperaturze pokojowej do wykiełkowa-

. nia. Po upływie 3 dni ocenia się wygląd zewnętrz¬
ny kiełka stosując skalę oceny od 0 do 6 (0 =
= żadnego działania toksycznego, 6 = całkowi¬
te zniszczenie kiełka).

W tych warunkach obserwuje się, że przy daw¬
ce 10 kg/ha kapsułki o symbolu Cg zawierające
Chlo-rmephos nie wywierają żadnego działania
toksycznego na rośliny, podczas gdy przy zasto¬
sowaniu handlowego lub granulowanego Chlor-
mephosu kiełki pszenicy ulegają całkowitemu
zniszczeniu.

(Przykład XI. Badania ostrej toksyczności do¬
ustnej przeproawdzone na białych szczurach szcze¬
pu IGPS OFA z Chlormephosam kapsułkowanym
sposobem opisanym w przykładzie VIII i z Ohlor-
map(hosem handlowym (granulki o zawartości 5%
substancji czynnej) wykazały, że dla tego ostat-
niego wskaźnik DL50 (dawka przy 50%-wej śmier¬
telności) wynosi 1,2 mg/kg, podczas gdy w tych
samych warunkach dla preparatu kapsułkowane-
go wynosi około 1600 rmg/lkg. Przykład ten wska¬
zuje na znaczny spadek toksyczności Chlormiepho-
su po zakapsułkowaniu sposobem według wyna¬
lazku, przez co ten bardzo toksyczny środek staje
się w dużej mierze bezpieczny w manipulacji.

Przykład XII. Kapsułkowanie środka chwa¬
stobójczego zdyspergowanego w ksylenie.

Postępuje się jak w przykładzie I stosując na¬
stępujące roztwory A i C i zawiesinę B.¬

Roztwór A:

Wody destylowanej 400 g
Polioctanu winylu shydrolizowanego w
88% molowych 2 g
Oleju silikonowego, przeciwpieniąeego . 8 kropli
Chlorowodoriku etyłenodwuaminy . . . 33,2 g
Chlorowodorku dwuetylenotrójaminy . 30,9 g

Zawiesina B:

Ksylen 100 g
N-(pHizopropylo^fenylo)nN',N'^dwumeitylo-
mocznalka (2—110 p) {Isoproturon) . . . 100 g
Polimetyleno-polifenyloizocyjanianu . . 33,8 g

Roztwór C:

Wodorotlenku sodowego w ^pastylkach . 37,4 g
Wody destylowanej 100 ml

Po odsączeniu i przemyciu uzyskuje się 379 g
zawiesiny wodnej mikrokapsułek zawierającej
24,5% wagowych N-Cp-izopropylo-fenylo)^,^-
-dwumetyloimocznika (Isoproturon). Osłonkę rni¬
krokapsułek stanowi polimocznik. Średnica rnikro¬
kapsułek wynosi od 2 do 140 mikronów. Szybkość
wydzielania się środka chwastobójczego w wodzie
jest znacznie zmniejszona.

Przykład XIII. Kapsułkowanie środka o-
gniouodparniającego w roztworze ksylenowym.

Postępuje się jak w przykładzie I stosując na¬
stępujące mieszaniny A, B i C:

Mieszanina A:
Woda destylowana 400 g
Polioctan winylu shydrolizowany w 88°/o
molowych 2 g

10
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Olej silikonowy, przeciwpieniący . . .8 kropli
Chlorowodorek dwuetylenotrójaminy . . 65,3 g

Mieszanina B:
Ksylen 132,2 g
Polimetyleno-polifenyloizocyjanian . . 33,3 g
T^-(2,3-dwubix)imopropylo)-foisforan . . 132,2 g

(Mieszanina C:

Wody destylowanej 133 g
Wodorotlenku sodowego w pastylkach . 36,9 g '

Po odsączeniu i przemyciu otrzymuje się pro¬
szek suchy w dotyku, złożony z kapsułek o śred¬
nicy od 2 do 40 mikronów i zawierający 76%
wagowych środka ogniouodparniającego, resztę sta¬
nowią ślady ksylenu i polimocznik tworzący osłon¬
kę kapsułek.
Przykład XIV. Kapsułkowanie środka prze-

ciwozonowego w roztworze ksylenowym.
Postępuje się jak w przykładzie I stosując na¬

stępujące mieszaniny A, B i C:
20

Mieszanina A:

Wody destylowanej 400 ml
Polioctanu winylu shydrolizowanego w
88% molowych 2 g

25 Oleju silikonowego, przeciwpieniąeego . 8 kropli
Chlorowodoriku dwuetylenotrójaminy . . 52,2 g

Mieszanina B:

Polimetylenoipolifenyloizocyjanianu . . 33,3 g
Ksylenu 1)50 g

30 Tróijfenylofosfiny 90,1g
Mieszanina C:

Wody destylowanej 133 g
Wodorotlenku sodowego w pastylkach . 29,5 g

Po przesączeniu i przemyciu do odczynu obo-
35. jętnego produkt suszy się w temperaturze 60°

przy przepływie powietrza. Otrzymuje się pro¬
szek suchy w dotyku składający się z mikrokap¬
sułek o średnicy od 2 do 25 mikronów i zawie^
rający około 50% trójfenylofosfiny, 27% ksylenu

40 i 23% polimocznika tworzącego osłonkę kapsu¬
łek.

45

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób kapisułkowania ciekłych substancji hy¬
drofobowych przez polikondensację na granicy faz,
polegającą w pierwiszym etapie na zdyspargowa-
niu w fazie wodnej fazy organicznej zawieraijąicej

50 kapsułkowaną ciekłą substancję hydrofobową i co
najmniej jeden reaktywny, polifunkcyjny skład¬
nik hydrofobowy zawierający dwie do trzech gru¬
py funkcyjne, karbonylowe lub sulfonylowe ta¬
kie jak COC1, SO2CI lub izocyjanian, a następnie

55 w drugim etapie, na wywołaniu polikondensacji
reaktywnego składnika hydrofobowego z co naj¬
mniej jedną aminą wielofunkcyjną zawierającą
dwie lub trzy grupy funkcyjne jako reaktywnym
składnikiem hydrofilnym, znamienny tym, że w

60 piierwszym etapie zawartą w fazie wodnej ami¬
nę wielofunkcyjną, w której przez przekształce¬
nie w sól funkcyjne grupy amonowe umiereaktyw-
nia się a następnie w drugim etapie wywołuje
się pofliikondenisację uwalniając funkcyjne grupy

«5 aminowe przez dodanie do fazy wodnej równo-
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ważnej ilości zasady o mocy większej niż ami¬
na.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako reaktywny składnik hydrofobowy stosuje się
chlorek kwasu dwufunkcyjnego.

3. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
jako reaktywny składnik hydrofobowy stosuje się
chlorek dwu/funkcyjnego kwasu alifatycznego za¬
wierającego od 2 do 36 atomów węgla.

4. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
jako reaktywny składnik hydrofobowy stosuje się
chlorek dwufunkcyjnego kwasu liniowego.

5. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
jako reaktywny składnilk hydrofobowy stosuje się
chlorek kwasu sebacylowego.

6. Sposób według zastrz. 2, znamienny tym, że
jako reaktywne składniki hydrofobowe stosuje się
dwa różne polidzocyjaniany.

7. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako reaktywne składniki hydrofobowe stosuje się
jednocześnie co najmniej jeden chlorek kwasu
wielofunkcyjnego i co najmniej jeden polifunkcyj-
ny izocyjanian.

8. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako reaktywne składniki hydrofiilne stosuje się
dwie różne aminy wielofunkcyjne.

0. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako reaktywny składnik hydrofilny stosuje się
aminę alifatyczną.

10. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
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aminowe grupy funkcyjne monomeru hydrofilne-
go czyni się niereaktywnymi pirzez przekształcenie
w sól za pomocą mocnego kwasu.

11. Sposób według zastrz. 110, znamienny tym, że
jako kwas stosuje się kwas halogenowodorowy.

12. Sposób według zastrz. 10, znamienny tym, że
funkcyjne grupy aminowe czyni sdę niereaktyw-
nymi przez przekształcenie w sól za pomocą kwa¬
su chlorowodorowego.

13. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
polikondensację na granicy faz wywołuje się przez
dodanie zasady mineralnej.

14. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako oiekłą substancję hydrofobową stosuje sdę
substancję czynną środka ochrony roślin.

15. Sposób według zastrz. 14, znamienny tym, że
jako substancję czynną środka ochrony roślin sto¬
suje się substancję o działaniu owadobójczym.

16. Sposób według zastrz. 1|4, znamienny tym, że
jako środek owadobójczy stosuje się metylo-p-
-tion.

17. Sposób według zastrz. 14, znamienny tym, że
jako środek owadobójczy stosuje się S-chlorome-
tylo-0,0Hdwueftyiofosiforotiolotionian.
18. Sposób według zastrz. 14, znamienny tym, że
jako substancję czynną środka ochrony roślin sto¬
suje się substancję o działaniu chwastobójczym.

fl!9. Sposób według zastrz. 18, znamienny tym, że
jako środek chwastobójczy stosuje się N-i/p-tizopro-
pylo-fenylo/^^-dwiuimetylomocznik.
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